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초   록 
Synthesis of Ta-doped TiO2 Nanorods and 
Ta:TiO2  /  Fe2O3  Heterostructure for PEC Application 
 
Jinsu You 
Department of Material Science and Engineering 
Seoul National University 
 
 
최근 화석연료의 고갈과 환경오염의 문제가 대두됨에 따라 친환경적인 
에너지에 대한 연구의 필요성이 제기되고 있다. 그 중에서도 태양에너지를 
수소에너지로 전환할 수 있는 광 촉매를 이용한 기술은 안전하며 간단하고 
부산물이 없다는 점에서 재생에너지로써 매우 효과적인 방법이다. [1] 
활발하게 연구되는 광 촉매 물질은Fe2O3[2], WO3[3], CdS[4] 등 이 
있는데 그 중에서도 TiO2는 1972년 단 결정 전극에 빛을 비추면 물이 분
해된다는 보고가 광 촉매 연구의 시작이 되었으며아직까지도 다양한 방면
으로 연구가 진행되고 있다.[5, 6] TiO2 의 경우 morphology를 조절하기 
쉽고 electron과 hole diffusion length가 다른 물질에 비해 긴 편이라 
recombination을 억제하는 방면에서 큰 장점이 있다. 하지만 TiO2 는 저




recombination 이 일어나 photo-catalytic efficiency을 상당히 떨어뜨리
는 단점이 있기 때문에 Ta이나 Nb 등 여러 atom을 TiO2 에 doped을 하
여 저항을 낮추는 등의 이를 극복하고자 하는 연구가 필요한 시점이다.[7, 
8] 
본 연구에서는 FTO 기판 위에 TiO2를 hydrothermal 방식으로 성장
하였고, 표면적을 넓힐 수 있는 1D structure의 구조로 합성하여 물과 반
응하는 영역을 넓혀 water splitting을 더 잘할 수 있도록 설계를 하였다. 
특히Tantalum을 doped 시켜 TiO2의 conductivity를 향상 시켜 electron
이 보다 더 흐를 수 있게 하여 photo-catalytic property의 향상을 하도
록 하였다. 또 Tantalum 이 doped 된 TiO2 의 향상을 위해 Fe2O3 와 이
종접합을 하여 특성의 향상을 이끌어 내었다. 
본 석사 졸업논문에서는 nanorod로 성장시킨TiO2와 Ta이 doped된 
TiO2를 비교하여 미세구조의 변화 및 특성 향상에 대해 논하고 이를 더 
향상시킬 수 있는 방안으로서 Fe2O3 와 이종접합을 하여 더 향상된 광촉
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1. 서   론 
 
최근 화석 연료의 고갈과 환경오염의 문제가 대두됨에 따라 친환경적인 
에너지에 대한 연구의 필요성이 제기되고 있다. 에너지 문제와 친환경적인 
에너지 자원을 동시에 해결할 수 있는 광 촉매 연구는 이를 바탕으로 연구의 
목적을 가진다. 무한한 자원인 태양에너지와 물을 이용하여 수소에너지로 
전환 할 수 있는 물 분해를 이용한 기술은 비교적 안전하고 부산물이 없다는 
점에서 재생에너지로써 매우 효과적인 방법으로 알려져 왔다. 
물 분해는 1972년 Fujishima와 Honda가 TiO2의 단 결정 전극에 자외선 
빛을 비추었을 때 물이 전기 화학적으로 수소와 산소로 분해가 된다는 연구가 
처음 보고된 이후[5] 다양한 물질과 다양한 방법으로 연구를 진행해 왔다. 
특히 Fe2O3[1], WO3[3], BiVO4[9]와 같이 Band gap이 가시광선과 자외선의 
빛을 흡수하기에 적합한 3eV이하의 금속산화물이 이용되고 있다.  
이 중에서도 TiO2는 다른 물질에 비해 싸고 재사용 할 수 있으며 특히 
산과 알칼리 용액에서도 화학적 안정성을 보여 많이 사용되고 연구 되어왔다. 




length 가 다른 물질에 비해 긴 편이다. 하지만 TiO2는 자체적인 저항이 매우 
크기 때문에 생성된 electron이 물질 내에서 빠져 나가기 힘들고 
recombination이 일어나기 때문에 물분해적 특성의 감소를 보인다. 따라서 
이를 극복하고자 하는 연구가 필요한 시점이다. [10] 
 
구조적인 관점에서 TiO2의 electron의 흐름을 더 원활하게 
하고,electron과 hole의 효율적인 이동을 위해 나노 구조로 합성시키는 
방법으로 연구가 진행되어 왔다.[6, 11]그 중에서도 1`dimension 
structure(1D structure) 을 가지는 TiO2는 다른 2D나 3D structure 에 
비해 직접적인 electron의 흐를 수 있는 부분을 제어 할 수 있고 grain 
boundary 나 defect에서 생기는 recombination을 줄일 수 있다. 또 같은 
양을 대비하여 더 두껍게 합성을 할 수 있어 빛을 흡수 하는 양에서도 큰 
장점을 가질 수 있다.[12-14] 
또, TiO2의 자체적인 저항을 감소시키기 위해 Ta 이나 Nb 등의 
cation이나 C, N, H 등의 anion을 doped 시키는 연구 역시 이를 극복하고자 




감응 전지나 광 촉매에서 TiO2에 비해 향상된 특성을 가지는 것에 대해 
연구를 하였으나Ta의 양이 증가함에 따라 carrier concentration의 변화가 
conductivity에 영향을 미쳐 광 촉매적 특성의 향상의 어떠한 작용을 
하였는지에 대한 설명한 예는 거의 없다.[7] 
본 연구에서는 FTO 기판 위에 TiO2를 hydrothermal 방식으로 성장하
였고, 표면적을 넓힐 수 있는 1D structure의 구조로 합성하여 물과 반응하는 
영역을 넓혀 물 분해가 더 잘할 수 있도록 설계를 하였다. 특히 Tantalum을 
doped 시켜 TiO2의 carrier concentration의 증가를 보였고, 이로 인해 향상
된 conductivity는 electron과 hole이 보다 잘 흐를 수 있게 하여 photo-










2. 문 헌 연 구 
 
2.1 물 분해 연구 
 
오늘날 많은 연구자들이 광 촉매 연구를 진행 중에 있다. 그 이유는 태양 
에너지를 이용하여 인공적인 광합성을 통해 수소와 같은 에너지원으로 바꿀 
수 있다면 친환경적인 에너지 자원으로써 많은 발전 가능성을 보이기 
때문이다. 특히 물 분해 연구는 물과 태양에너지를 사용한다는 측면에서 
영구적으로 에너지를 생산 할 수 있는 점에서 가장 큰 장점을 가지지만 
아직까지는 효율을 향상시키기 위한 연구가 필요한 시점이다.그림 2.1 에서 
나타내었듯이 이상적으로 10%의 효율을 가지는 광 촉매가 개발된다면 
하루에 570 톤의 수소를 생산 할 수 있으며 전 세계 사막의 1% 면적만을 
사용하여 하루에 쓰이는 에너지의 1/3을 생산 할 수 있다는 연구가 보고 





2.1.1물 분해의 기본 원리 
물 분해는 식(2.1)에서 보는 것 과 같이 물이 수소와 산소로 쪼개지는 것을 
말한다. 이 화학적인 반응은 전형적인 uphill reaction으로 양의 Gibbs free 
energy(  °= 238 kJmol-1) 값을 가진다. 
 
                               (2.1) 
이 반응의 중간 반응은 다음과 같다.  
 
                               (2.2) 
        ℎ
 
       
                 (2.3) 
 
물 분해 연구는 Rutile TiO2를 photoanode로, Pt 를 counter electrode로 
사용하여 물이 외부 전압을 걸어주었을 때 물이 분해 되는 보고로부터 시작 
되었다.[19](그림 2.2) 
그림 2.3은 이상적인 물분해의 기본적인 원리에 대한 그림이다. 물 분해는 




갭보다 큰 에너지의 빛을 흡수를 하는 Absorption의 과정, 두 번째로는 
흡수된 빛으로부터 electron과 hole이 생성되어 물질의 표면까지 이동하는 
migration 과정, 마지막으로는 물과의 산화, 환원 반응을 하여 electron과 
hole을 각각 수소와 산소로 반응하는 reaction과정으로 나눠지게 된다. 물 
분해가 전체적으로 효과적으로 이루어지게 위해서는 conduction band는 H+ 
가 H2 로 변하는 reduction potential(0 V vs NHE at ph 0) 값 보다 더 음의 
값을 가져야 하며, 반대로 valence band는 H2O 가 O2 로 변하는 oxidation 
potential(1.23 V vs NHE at ph 0) 값보다 더 양의 값을 가져야 한다. 
그러므로 빛이 산화물에 흡수되어 물을 각각 수소와 산소로 분해되기 
위해서는 열역학적으로 최소 1.23eV 보다 큰 빛 에너지를 흡수 해야 한다. 
식 (2.4)에서 볼 수 있듯이 semiconductor의 밴드 갭에 따라 흡수 할 수 
있는 빛의 파장은 이 이유로 달라지게 되고 최소 1100 nm 이하의 빛만을 
흡수 해야 electron과 hole의 분리가 이루어 지게 된다. 
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2.1.2 광촉매의 종류 
그림 2.4에서 보듯이 현재 연구가 되고 있는 광 촉매의 시스템은 크게 두 
가지로 나누어진다.[18] 처음으로는 단지 하나의 광 촉매가 물을 수소와 
산소로 분리 할 수 있는 이상적인 물 분해의 방법이다. 이 방법의 경우 광 
촉매는 물분해 하기에 적합한 열역학적 potential을 가지고 있어야 하며 
가시광선의 빛을 흡수하기 위해 좁은 band gap을 가져야 한다. 또 photo 
corrosion이 반응하지 않는 안정성도 가지고 있어야한다. 이러한 조건들로 
많은 광 촉매 물질들은 one-step 물 분해에 적합하지 않고 상당부분 제한을 
가지게 된다. 두 번째 방법으로는 two-step 메커니즘으로서 두 가지의 다른 
광 촉매 물질을 이용하여 물을 분해하는 시스템이다. 이는 Z-scheme으로 
불러지는 자연 광합성에 영감을 받아 생긴 개념으로 각각의 광 촉매 물질에서 




산화하기에 적합한 potential을 가지는 semiconductor의 물 분해를 가능하게 
하였고 지금까지 많은 연구가 진행될 수 있었다.  
Semiconductor electrode가 electrolyte solution안에 담가져 있을 경우 
Fermi level이 solution의 redox potential과 equilibrium 을 이루려 하기 
때문에 electron은 electrolyte solution사이에서 전달이 발생하게 되는데 
이는 밴드 갭의 bending을 야기시킨다. 이러한 밴드 갭의 bending으로 인해 
생긴 space charge layer는 electron을 생성을 방해하는데 영향을 끼치지만 
그보다도 생성된 electron과 hole을 분리하는데 큰 역할을 하게 된다.[21] 
n-type의 semiconductor의 electrode의 경우는 대게 photo anode의 
역할을 하게되는데 이는 excited 된 hole이 semiconductor의 표면에서 산화 
반응을 거쳐 산소를 발생시키게 되고 electron은 외부 전압을 통해 환원을 
하여 수소를 발생시키게 된다(그림 2.5A). 반대로 p-type의 







2.1.3 광 촉매의 특성 측정 
대부분의 photo electrochemical(PEC)에서는 three electrode 
system을 이용하여 특성을 평가한다. Photo current 와 dark current는 
electrolyte solution 내에서 측정된다.  Semiconductor를 사용한 광 촉매는 
밴드 갭보다 큰 에너지를 가지는 빛이 흡수 되었을 때 일어나는 전기 화학적 
변화를 이용하는 것이다. 빛의 흡수가 일어나게 되면 반도체 내에서 
electron과 hole을 분리하게 되고 이때 생성된 electron의 흐름을 측정하는 
것이다. Reference electrode 로는 Ag/AgCl, saturated calomel 등이 주로 
쓰이는 측정되는 working electrode의 potential은 온도와 pH에 영향을 
받으며다음과 같은 식(2.5)을 통해 potential vs. the reversible hydrogen 
electrode(RHE)로 전환 할 수 있다.  
 
              
  
      
 






2.1.4 광 촉매의 성능 평가 
광 촉매의 특성은 효율로서 표현을 할 수 있다. 이상적인 광 촉매의 특성은 
solar to hydrogen efficiency(STG)로 표현된다(2.6). 이 값은 발생된 
수소의 양(  ℎ )과 Gibbs energy(  )의 곱으로 out put energy를 구할 수 
있다. 여기서      은 태양 빛의 에너지이며 S는 반응하는 물질의 면적을 
말한다.  
 
    
                  
                            ℎ 
 
      
       
                 (2.6) 
 
외부 전압이 걸리는 PEC system에서는 위에 설명한 바와 같이 three 
electrode configuration상에서 측정되기 때문에 생성된 photocurrent를 
hypothetical half-cell solar to hydrogen efficiency(HC-STH)로 간주하여 
효율을 구할 수 있다. PEC water splitting 으로 얻어진 potential은 
photoanode와 photocathode에서 각각 산화 및 환원 준위에 따라 효율의 
차이를 보이며 비춰준 빛 에너지에 대비하여 생성된 electron의 양으로 
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2.2 TiO2  광 촉매 
Fuzishima와 Honda가 TiO2 에 UV 빛을 비추었을 때 물을 수소와 
산소로 분해 할 수 있다는 것을 기점으로 현재 광 촉매는 친환경적인 에너지 
연구 분야로서 연구가 활발히 진행되고 있다. 금속 산화물을 포함한 여러 
semiconductor 물질들이 광 촉매로서 연구가 되고 있다.[22](그림 2.6) 
금속 산화물의 밴드 갭은 대게 pH 용액 상에서 -0.059V/pH 만큼shift 하게 
된다.  
 그 중에서도 TiO2 는 대표적인 금속산화물 물질로 rutile상일 경우 3.0 
eV의 밴드 갭을 가지며 금속 원자가 과잉인 n-type의 전기적 특성을 지닌다. 




corrosion이 일어나지 않고[23, 24], 또 산성과 염기성 용액과의 반응성을 
가지고 있지 않기 때문에 광 촉매적 안정성을 보인다. 가격적으로도 우수하고 
재사용이 가능한 TiO2는 morphology도 조절하기 용이한 장점이 있지만 그 
자체적인 저항이 매우 높아 생성된 electron이 외부로 빠져 나가지 못하고 
recombination 되는 단점을 가지고 있어 아직까지도 발전 가능성을 보인다. 
 
 
2.2.1 일 차원적 나노 구조를 가지는 TiO2 
TiO2는 물 분해 에서의 광 촉매 뿐만 아니라 위와 같은 장점으로 여러 
연구 분야에 응용이 되었다. 특히 dye sensitized solar cells(DSSCs)에서 
TiO2 electrode는 큰 발전을 보였다. 1991년 Micheal Gratzel과 Brian 
O’regan 이 TiO2 의 가능성을 보여준 이후(그림 2.7) 많은 연구자들에 
의해 다양한 TiO2의 나노 구조의 사용에 큰 영향을 끼쳤다.[11] 이러한 나노 
구조로서의 TiO2는 기존의 마이크로 구조에 비해 빛에 의해 생성된 charged 
carrier들의 직접적인 흐름을 제공한다는 점에서 특히 효율적이라고 알려져 




nanoparticle의 electron trap때문에 bulk single crystal TiO2에 비해 
electron diffusion coefficient가 작아짐을 보인다. 그러한 이유로 나노로드, 
나노튜브와 나노와이어 같은 one-dimensional(1-D) structure은 효율적인 
물 분해를 위해 전망 있는 연구의 대상이 되었다.(그림 2.9)[12, 25, 26] 또 
1-D structure는 상대적으로 물질 내에 grain boundary를 줄여 
recombination을 획기적으로 줄일 수 있다. 다른 구조에 비해 1-D 
nanostructure는 한 방향의 직접적인 전기적인 방향을 제시해 주기 때문에 
광 촉매 연구에서 효과적인 recombination 해결책으로 제시되고 있다.  또 
상대적으로 같은 양으로 비교하였을 때 1-D 구조는 빛을 흡수할 수 있는 
film의 두께를 더 두껍게 합성 할 수 있기 때문에 더욱 효율적인 광 촉매를 
기대할 수 있다.[27] 
 
 
2.2.2  TiO2 의 합성 방법 
1-D nanostructure의 TiO2 를 합성하는 기술은 지금까지 여러 연구를 




deposition(CVD)[29], metal-organic chemical vapor 
deposition(MOCVD)[30], hydrothermal[31], anodic oxidation[32] 등의 
방법으로 TiO2를 합성 할 수 있다. 그 중에서도 hydrothermal 방법은 TiO2 
합성에서 널리 쓰이고 있는데, 그 이유는 용이한 방법으로 size, shape, 
crystallinity를 조절 할 수 있기 때문이다. Feng이 처음 rutile TiO2 
nanorod를 hydrothermal 방식으로 합성한 이후에[25] 다양한 solvent를 
이용한 solvo-thermal 방식으로의 합성도 가능하게 되었다. 그 중에서도 
toluene 같은 non polar solvent를 이용하여 합성을 진행 하였을 때 
hydrolysis rate를 줄이고 상대적으로 적은 process time을 할애 하여 더 
효율적인 합성이 가능하다. (그림 2.10) 위와 같이 solvo-thermal 방법으로 
통한 TiO2 의 합성에서 hydrophilic한 기판과 용액에서의 반응에 대한 







2.2.3  TiO2 의 특성 향상을 위한 도핑 효과 
TiO2 의 자체적인 특성 향상을 위해 atom을 doped하여 향상 시키는 
연구가 최근 진행되고 있다.도핑은 밴드 갭을 줄여줘서 상대적으로 높은 밴드 
갭을 가지는 TiO2 의 빛을 흡수 할 수 있는 영역을 줄여서 가시광선 영역에 
있는 빛을 흡수를 기대할 수 있다.  
그림 2.11에서의 Gongming Wang 등은 H:TiO2 를 합성하여 특성에 큰 
향상을 보였다.[33, 34]또 C, N등의 non-metal 의 도핑을 하여 향상된 
효율을 얻은 연구도 발표 된 바 있다.[35, 36] 
하지만 도핑으로 인해 생긴 새로운 준위는 recombination 을 더 잘 
생기게 할 수 있는 defect의 역학을 할 수도 있으며, 또 TiO2의 경우 내부 
저항이 매우 높기 때문에 electron이 흐르게 힘든 특성을 가지고 있다. 이 
때문에 빛에 의해 생성된 charged carrier 는 외부로 전달 되지 못하고 hole 
pair 와 함께 recombination 되는 큰 단점이 생기기 때문에 recombination 
rate를 줄이기 위해 conductivity를 향상 시킨다면 효율의 향상을 기대해 볼 
수 있다. 이에 Nb 이나 Ta 같이 4d와 5d atomic orbital energy가 큰 metal 




전달 할 수 있는 역할을 하여 저항을 낮출 수 있는 기대를 할 수 있다.[15, 
17] 최근에 Ta이나 Nb을 도핑하여 TiO2 광 촉매의 물 분해의 특성에 큰 
향상이 된 보고는 있었지만(그림 2.12), Ta의 양이 증가함에 따라 carrier 
concentration의 변화가 conductivity의 변화를 하였고, conductivity가 




2.2.4 TiO2 의 특성 향상을 위한 이종접합 
Rutile 구조를 가지는 TiO2 의 경우 밴드 갭을 3.0 eV를 가지며 식 
2.4의 계산을 통해 약 400 nm 이하의 빛을 흡수 할 수 있다. 위 경우는 태양 
빛의 일부분을 흡수 하는 에너지 영역 내에서 봤을 때 매우 일부분이다. 태양 
빛의 파장에 따른 스펙트럼은 다음 그림 2.13에서 볼 수 있다. 그래서 광 
촉매를 연구는 태양 빛의 44%를 차지하는 가시광선을 흡수하려는 연구가 
특성 향상을 위해 연구가 진행되고 있다. 특히 밴드 갭이 큰 TiO2의 경우 




39]그 중에서도 Fe2O3 는 이론 효율이 16.7%(그림 2.14)가 되며 
열역학적으로 안정적이다. 또 밴드 갭이 2.2eV 로써 가시광선을 흡수 하기에 
적합하고 산소를 생산하기에 좋은 광 촉매로 알려져 있다.[1]하지만 Fe2O3 는 
환원하기에 큰 flat band potential 을 가지고 있고 무엇보다 hole diffusion 
length가 짧은 단점이 있다. 이에 tantalum이 도핑된 TiO2 에 Fe2O3를 
이종접합 한다면 기대되는 밴드 갭 엔지니어링은 다음 그림 2.15와 같다. 
기존에 TiO2와 Fe2O3의 이종접합에 관한 연구보고가 있었지만이를 더 향상 
시킬 수 있는Tantalum이 도핑된 TiO2 를 이용하여 더 효과적인 charge의 
separation을 이루고 이종접합의 장점을 극대화 시킨 연구 보고는 아직까지 


















































그림2.2 (A) PEC water splitting using TiO2 photoanode, and (B) a 






































그림 2.4 Schematic energy diagrams of photocatalytic water splitting 















































그림 2.6 Relationship between band structure of semiconductor and 








































































그림 2.10 FESEM images of vertically oriented self-organized TiO2 















그림 2.11 (A) SEM image of vertically aligned TiO2 nanowire arrays 
prepared on a FTO substrate (B)TiO2 and H:TiO2 nanowires annealed in 
hydrogen at various temperatures (300, 350, 400, 450, 500, and 550 C), 














그림 2.12 (A) Ta doped TiO2nanorods for DSSCs and (B) Nbdoepd TiO2 


















































3. 실 험 방 법 
3.1  시편의 준비  
 TiO2 나노 로드를 solvo-thermal 방식으로 FTO 기판 위에 성장 시켰다. 
FTO 기판은 acetone, ethanol, de-ionized water 으로 기판을 씻어낸다. 
Teplon 용기에 FTO기판을 수직하게 위치 시킨다. TiO2 의 성장은 nonpolar 
solvent 로서의 chloroform 20ml와 2ml 의 precursor인 titanium 
isopropoxide (TTIP 97%, Aldrich)를 넣는다. 이후 Tantalum 도핑을 위해 
Ta precursor 로서 Tantalum isopropoxide(99.9% metals basis, 10% 
w/v(hexane/isopropanol), Alfa aesar)를 doping concentration을 조절 하기 
위해 0~0.1ml를 조절하여 넣는다. 또 HCl과 D.I water의 비율을 조절하여 
TiO2 의 수화반응의 속도를 제어를 기대한다.[7] 
Feng et al 은 water/nonpolar solvent의 interface에서 높은 에너지를 
전달 하게 된다. 온도가 올라감에 따라 이 system의 에너지를 최소화 시키기 
위해 친 수성인 FTO 기판 표면 위에서 aggregation이 반응이 일어나게 되는 




경향을 보일 것이라 기대 할 수 있었고 Ti4+ precursor는 동시에 물에 
수화반응이 진행되어 FTO 표면 위에서 crystal nucleus 반응을 형성 할 수 
있었다. TiO2 nanorod는 FTO 기판 위에서 계속된 수화반응과 
crystallization반응으로 성장 시킬 수 있었다. FTO 기판을 테플론 용기에 
수직하게 배치하여 solvo-thermal 방식으로 오븐에 170도에서 2시간 동안 
반응을 진행하였고 결정성을 향상 시키기 위해 furnace에서 승온 속도 
10℃/min으로 고온 열처리로 2시간동안 진행하였다. 실험 과정과 조건은 
그림 3.1 에서 나타내었다. 
  합성된 Tantalum이 도핑 된 TiO2 의 최적의 조건을 측정하여 이의 
향상을 위해 Fe2O3를 이종접합 하는 실험을 하였다. 실험의 설계는 다음 
그림 3.1의 (c)와 같다. Fe2O3는 기존에 보고된 Fe2O3의 nanorod를 
합성하는 실험을 토대로 진행이 되었다.[40] Precursor 로서의 0.5 g 의 
FeCl3·6H2O, 과 1.5 g 의 NaNO3 100ml의 D.I water에 잘 섞어 준 뒤 
pH를 Hydrochloric acid를 이용하여 pH를 1.5까지 맞춰준다. 합성된 TiO2 
를 비커에 고정 시킨 뒤 170도 에서 1시간 stirring 을 하면 FeOOH를 합성 






3.2 특성 평가 
합성된 TiO2와 Ta doped TiO2의 surface morphology는 field emission 
scanning electron microscope (FESEM, Su-70, Hitachi, Japan)와 Normal 
SEM(JSM-6360, JEOL, Japan)을 통해 미세구조를 관찰하였다. 상 분석은 
Cu K α필터를이용한θ -2 θ  방식인 x-ray diffraction(D8 advance, 
BRUKER MILLER Co, Germany)를 이용하여 Ta doping에 따른 TiO2 
결정성과 합성된 양의 차이를 관찰할 수 있었다. Ta doped TiO2 의 샘플 
내에 Tantalum의 doping concentration을 측정하기 위해 ICP-Atomic 
emission spectrometer(Optima-4300 DV)를 통하여 Titanium과 
Tantalum의 atom 비율을 normalized 및 계산 하였다. 샘플의 빛 흡수와 
밴드 갭을 계산하기 위해 UV-Vis장비를 통하여 측정 하였다. 마지막으로는 
전기화학적 특성은 NaOH 1M 용액에서 측정되었으며 Newport 300W xenon 
램프와 1.5G filter를 태양 빛과 유사하게 하기 위해 사용되었고, carrier 




저항을 측정하기 위해 Impedance spectroscopic analyzer(Zive-MP2 
Wonatech)를 이용하여 분석 하였다. 최종적으로 Tantalum이 도핑 된 TiO2 


















그림 3.1 (a) schematic structure of TiO2, and (b) experimental condition 





4. 결과 및 고찰 
4.1HCl 농도에 의한 영향 
TiO2 의 성장은 Hydrolysis 의 반응속도에 따라 두께와 길이가 변화하게 
된다. Hydrolysis 반응은 D.I water에 양에 따라 조절 할 수 있는 부분이고, 
또 반응속도와 정도는 기판과의 접착성이 달라지게 때문에 Tantalum을 도핑 
시킨 TiO2를 성장 시키기 위해서는 우선 TiO2의 성장에 지배적이기 때문에 
실험을 진행하였다.  
Nonpolar solvent의 역할을 하는 Chloroform 20ml에 Hydrochloric 
acid와 D.I water의 비율을 조절하고 추가적으로 D.I water의 양을 6ml 
추가하여 실험을 진행 하였다. 그림 4.1 에서 보는 것 과 같이 비율을 
10:10에서부터 20:0 까지 순차적으로HCl의 농도에 따라 surface 
morphology의 차이를 나타내었다. 채택하여 앞으로의 Tantalum doping 
실험을 진행하게 되었다. 기존에 nonpolar solvent을 사용하지 않는 보고 
들은 비교적 긴 공정 시간을 할애하여 끝부분이 갈라지고 separate한 




하지만 그림 4.2에서 보듯이 전체적으로 TiO2 nanorod는 FTO 기판 위에 
수직하게 성장을 하였고, separate한 nanorod를 비교적 짧은 시간 내에.  D.I 
water의 양이 증가함에 따라 nanorod는 더 두꺼워 지는 경향을 보였다. 
Surface area은 증가함을 기대 할 수 있지만 기판과의 접착성이 떨어지는 
경향을 보였고 가장 안정적인 접착성을 가지는 TiO2를 합성시킬 수 있는 









그림 4.1 Surface morphology of TiO2 absence of nonpolar solvent 
(a)FESEM images of oriented rutile TiO2 nanorod film grown on 















그림 4.2 Surface morphology of TiO2 with controlling ratio of HCl and D.I 










4.2 공정 시간에 의한 영향 
TiO2 를 최적으로 합성할 수 있는 solvent와 precursor의 비율에 
관한 실험을 진행하였고 Tantalum을 도핑시킨 TiO2의 최적의 두께를 
측정하고자 공정시간에 따른 surface morphology의 변화와 특성의 
차이를 보고자 한다. Chloroform 20ml, TTIP 2ml와 tantalum 
isopropoxide 0.01ml, HCl 20m, D.Iwater 6ml를 테플론 용기에 넣어 
solvo thermal method를 이용하여 오븐에 180도씨에서 1시간, 2시간, 
3시간 조건으로 Tantalum doped TiO2를 합성하였다. 그림 4.3에서는 각 
공정조건에 따른 FESEM 이미지이다. Cross 이미지에서 보듯이 공정 
시간에 따라 TiO2의 두께의 변화가 생겼다. 1시간 조건에서는 1.3 ㎛, 
2시간에서는 2.5 ㎛, 3시간에서는 7 ㎛ 까지 성장하였으며 공정 시간에 
따른 두께의 변화는 다음 그림 4.4 와 같다. 공정 시간이 늘어남에 따라 
FTO와 TiO2 인터페이스 사이에서 separate 되어있지 못하고 nanorod가 
다 엉겨 붙는 경향을 보였다.  전기 화학적인 분석결과 1시간은 빛의 
흡수하는 양이 적고, 3시간은 엉겨 붙어 recombination site를 제공하는 




관한 데이터는 그림 4.5에서 볼 수 있다. 광 촉매의 측정에 대한 자세한 




































그림 4.3 Cross section image of Ta doped TiO2 with controlling 















































4.3 도핑 농도에 의한 영향 
TiO2 에 Ta이나 Nb을 도핑하면 저항이 떨어진다는 점은 이전 
연구로부터 많이 보고가 되었다. 특히 Ta을 TiO2도핑시킬 때ALD를 이용하여 
film을 제작할 시 고용한이 10 at% 정도로 알려져 있다.[7, 15, 42] 그리고 
Tantalum의 도핑 정도에 저항 값이 최저로 떨어짐을 증명한 바가 있다.[17, 
43] 이에 관련된 내용은 그림 4.6에서 볼 수 있다.  
 
그림 4.7 에서 볼 수 있듯이 solvo-thermal 방식을 이용하여 Ta doped 
TiO2 를 합성하였다. 도핑 정도에 따른 영향을 분석하기 위해 Ta 
precursor의 양을 0 ~ 0.1 ml 까지 1 order 차이로 넣어 실험을 진행하였다. 
전체적으로 볼 수 있듯이 TiO2nanorods 는 FTO 기판 위에서 수직한 
방향으로 잘 성장 되었다. Un-doped TiO2 (그림 4.7 (a)) 의 경우 nanorods 
의 지름은 약 130 nm, 두께는 4 ㎛ 정도로 성장 하였다. 그리고 Ta 
precursor의 양이 증가함에 따라 nanorod의 지름은 두꺼워지고 film의 
두께는 작아지는 경향을 보였다. 위와 같은 morphology 의 변화는 solution 




nonpolar solvent를 이용하여 TiO2 nanorod 의 성장을 보고한 바로는 




Tantalum precursor의 양에 따른 Tantalum의 atomic percent를 
구한결과 0 ~ 3.53 at% 로 측정이 되었으며 각 sample의 tantalum의 
doping concentration을 측정하기 위해 ICP 분석을 진행하였으며 결과는 
다음 그림 4.8과 같다. 처음 Tantalum의 atomic percent보다 샘플의 doping 
concentration 이 높게 측정된 이유는 solvo-thermal 방식으로 합성된 TiO2 
의 precursor의 소비가 Ta이 우선적으로 쓰여 용액에 있는 Ta의 비율보다 
높게 나왔을 것이라 생각된다. Ta의 고용한은 보고된 값으로 10 at% 로 
알려있으나 그 보다 낮은 값의 precursor을 넣었음에도 불구하고 이 실험의 
경우 약 0.6 at% 에서 saturation 되는 결과를 얻을 수 있었다.  
XRD 를 통한 상 분석에서는surface morphology 에서의 결과와 같은 




JCDPS#41-1446)을 확인할 수 있었고, rutile TiO2 (JCDPS #21-
1276)임을 확인할 수 있었다. Ta의 양이 증가하게 된 TiO2 는 같은 합성 
시간 동안에 다른 두께를 가졌다. 이는 XRD의 rutile TiO2 의 (101) peak의 
감소를 통해서 확인 할 수 있었다. 이전보고에서 solution 내의 hydrochloric 
acid는 수화반응을 줄이는 역할을 하고 pH 를 맞추는 것으로 알려져 있다. 
또한 Cl- 이온은 crystal plane의 surface energy를 줄이기 위해 선택적으로 
[001] 방향으로의 성장이 됨을 보였다.[25]XRD의 데이터에서 볼 수 있듯이 
rutile TiO2 와 기판과 관련된 픽을 제외한 다른 픽들은 관찰되지 않았고 
부산물 역시 합성되지 않았다. 
 
Rutile TiO2의 밴드 갭은 3.0 eV 로 알려져 있다.[44, 45] 그러므로 
밴드갭 보다 큰 에너지인 410 nm 이하의 빛을 흡수 하게 되는데 실제로 
도핑된 TiO2 의 밴드갭을 측정 하기 위해 UV-VIS의 장비를 통해 
A(absorbance)를 측정할 수 있었다. 측정된 absorbance는 다음과 같은 식 
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다음과 같은 Beer-lambert law 에 따라 단위 두께당 흡수할 수 있는 빛을 
파장에 대해 plot 할 수 있다. 그림 4.9에서 보면 밴드 갭은 Un-doped 
한것과 Ta-doped 의 시편에서 보고된 값과 큰 차이를 보이지 않았고, 밴드 
갭의 엔지니어링 또한 눈에 띄는 변화가 없었다.  
 
   광 촉매의 전기 화학적 분석으로 three electrode system 을 이용하여 
current density를 측정을 하였다. Electrolyte 로는 NaOH 1M 용액을 
사용하였다. Scan 은 -1 V 에서 1 V 까지50 mV-1 의 속도로 스캔 하였다. 
Pt foil을 counter electrode 로서 사용을 하고 Ag/AgCl electrode 를 
reference electrode 로 사용하였다. 광 촉매의 태양 빛을 내기 위해 xenon 
lamp에 1.5G filter를 이용하여 100 mWcm2 의 세기로 빛을 비추어 주었다. 
마지막으로는 측정된 Potential 를 pH 값을 보정하기 위해 Normal 
Hydrogen Electrode 값으로 치환을 해 주었다. 이는 아래 식 4.2를 




    
          
                                      (4.2) 
 
NaOH 1M의 pH는 13.8이므로 계산결과 Ag/AgCl vs potential 기준으로 
1.033 V 에서부터 전기분해가 일어나고 그 전 potential로 인해 생기는 
current 는 물분해에 인한 효과라고 말할 수 있다. 광 촉매적 특성은 그림 
4.11과 같다. 선으로 측정 된 부분은 빛을 비추어 주었을 때의 특성이고 대쉬 
선으로 된 부분은 빛을 차단한 특성 그래프이다. Un-doped TiO2 에 비해 
Ta-doped 한 TiO2 에서 향상된 특성을 가졌다. 이는 앞서 말했듯이 샘플의 
conductivity가 향상 되었기 때문에 이 특성 또한 증가함을 볼 수 있었다. 
Doping concentration 의 경우 3번째와 4번째 시편에서 어느정도 saturation 
되는 결과를 얻었었는데 특성에서도 비슷한 경향을 보였다. 다음과 같은 식 
4.3 을 통하여 광 촉매의 효율을 구할 수 있는데, 위 시편들의 효율은 다음 
표 4.12 와 같다.  
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Photo conversion efficiency 를 비교하였을 때 un-doped는 0.04%의 매우 
작은 값을 보였고, 그에 비해 세 번째 샘플에서 가장 높은 값인 0.3 % 값을 
가졌다. Un-doped TiO2 에 비해서 미세하게나마 open circuit voltage 값이 
더 음의 값을 가졌으므로 이는 더 작은 값으로도 electron 의 생성이 
되었음을 기대한다.  
 
TiO2 광 촉매는 electrolyte 용액 안에서 앞 서 설명한 것과 같이 밴드 
갭의 bending 이 생기게 되는데 이러한 bending은 광 촉매의 특성 향상에 
큰 도움을 주는 역할을 한다.[21]TiO2 의 Schottky junction에 관한 
대략적인 모식도는 그림 4.13 과 같다.  첫 번째로는 빛을 비추었을 때 
생성된 electron 과 hole이 recombination이 되는 것을 막아주며 bending을 
통한 potential 차이로 photo current 를 생성 할 수 있다. 이와 같은 
bending, flat band potential과 carrier concentration 등은 Mott-Schottky 
식 4.4 를 통해 구할 수 있다.[21, 46] 
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(Csc = capacitance of space charge layer, ε= relative permittivity, N 
= carrier concentration, q = elementary electric charge, E= applied 
potential, Efb= flat band potential, kb= Boltzman constant) 
 
위 식 4.4과 Mott-Schottky plot 을 통해 구할 수 있고, 측정 결과는 
그림 4.14에서 볼 수 있다. 위 분석을 통해 처음으로는 Mott-Schottky의 
기울기의 양, 음에 따라 n-type과 p-type 으로 분석 할 수 있다. 
두번째로는 slope를 통해 carrier concentration 을 구할 수 있고, 각 
potential 에서 charge space layer를 계산 할 수 잇다. 마지막으로는 
1/Csc이 0이 되는 것을 기준으로 flat band potential를 구할 수 있다. 위를 
계산 하는 식은 다음과 같다. 
 
slope =  
 
      
                     (4.5) 
d(charge space layer) =  
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Mott-Schottky plot과 위와 같은 계산을 통해 얻어진 결과는 그림 4.15 
와 같다. 계산된 결과 모두 n-type semiconductor 로서 기존에 알려진 TiO2 
와 맞는 결과를 얻었다. Tantalum을 doping함으로써 conductivity가 
향상되는 보고를 시작으로 연구를 시작했고[37, 47], conductivity는 carrier 
concentration의 비례하므로 carrier concentration의 상승을 기대하였다.  
계산된 결과 마찬가지로 Un-doped TiO2 는        
       의 값을 가졌고 
Tantalum 의 precursor를 증가할수록 증가하였고, Surface morphology와 
ICP 분석을 통해 얻은 doping concentration 의 동향과 비슷한 3번 
샘플에서부터 saturation 되는 패턴을 보였다. 이는 Tantalum이 doping 되는 
경우 mobility 는 점점 줄어드는 경향을 보이고 결국은 conductivity는 3 
번째 샘플에서 최고의 값을 가진 후 그 이후로는 conductivity의 감소를 
예상해 볼 수 있다. 이는 광 촉매적 특성에서도 관찰 할 수 있는데 그림 4.11 
에서 보듯이 마지막 시편에서는 특성이 소량 감소한 것을 관찰 할 수 있다. 
그리고 bending의 정도인 flat band potential 또한 un-doped TiO2 의 
기존에 보고 된 값인 -0.24 V 에 비해 Ta doped TiO2 에서 -0.5 V 정도로 




NHE 를 기준으로 감소하는 것을 보아 Tantalum을 도핑 시켰을 경우 
conductivity가 증가 되었고, 이 향상된 값은 space charge layer와 flat 
band potential 의 향상을 야기하였다.  
 
향상된 conductivity 가 electron과 hole의 recombination 의 어떠한 
영향을 주는지 확인하기 위하여 빛을 켰다 꺼서 생성되는 electron 대비하여 
실제로 photo current의 흐름에 대비하여 recombination의 rate를 
측정하였다. Potential의 차이를 두어 potential 별로 conductivity의 영향을 
주는지 알아보았다. 아래의 그림 4.15 에서 볼 수 있다. -0.7 V 를 걸어 
주었을 경우 un-doped 에 비해 Ta doped TiO2 에서 생성된 electron도 
많고 recombination도 많이 발생하였다. 이는 flat band potential 의 차이 
때문에 이와 같은 경향을 보였고, 낮은 potential 에서는 conductivity의 
영향이 매우 적었다. 그러나 potential 을 올리게 되면 가장 conductivity가 
좋다고 예상되는 3 번 시편에서 재결합이 거의 일어나지 않게 되었고, 점차 
다른 시편에서도 그러한 영향을 미치는 것을 관찰 할 수 있었다. 이는 




크게 영향을 끼쳤다. 
 
 결과적으로 TiO2 의 저항의 어느 영향을 끼쳤는지 알기 위해 4 point 
probe와 electrolyte 안에서의 저항은 impedance 분석을 통해 저항과의 
비교를 해보았다. 다음 저항에 관한 그림 4.17 에서 볼 수 있다.  둘의 
측정에서도 앞서 보였던 3 번째 시편 이후에서 saturation 되는 경향을 볼 수 
있었다. 이전에 보고 된 바에 의하면 TiO2의 sheet resistance는 1giga 
ohm/sq으로 알려져있다.[48] 이 결과와 일치하게 4 point prove 에서도 
관찰 되었고 Tantalum이 doping 됨에 따라서 1killo ohm/sq 단위까지 
떨어져 5 order 정도로 떨어지는 결과를 얻었다. 또 electrolyte 용액 상에서 





그림 4.6 (a) a-axis (triangles) and c-axis (circles) 
lengths of Ti1-xTa+O2 thin films as functions of Ta content, 
(b) Resistivity of Ti1-xTaxO2 at room temperature as a function of x. 









그림 4.7 Surface morphology of Ta doped TiO2 with increasing Ta 
precursor 












그림 4.8 (black line)Calculation of atomic percent with increasing Ta 
precursor and,  




















그림 4.9 (black line)Calculation of atomic percent with increasing Ta 





















Ta 0.03 at% 3.07 
Ta 0.38 at% 3.07 
Ta 3.51 at% 3.08 
 
 
그림 4.10 Calculated band gap of Ta doped TiO2by UV-VIS with 





















































































 Type Carrier concentration Space charge layer (    at 1.23V 
vs NHE) 









1.58            1.75 nm -0.24 V 
#2 1.9            1.35 nm -0.44 V 
#3 3              1.11 nm -0.50 V 






그림 4.15 Mott-Schottky plot and measured carrier concentration, space 
























그림 4.16 J-E curve during the chopping illumination for un-doped and 







그림 4.17 (a) Sheet resistance measure by 4 point probe and (b) Nyquist 





4.4 이종 접합에 의한 영향 
Tantalum이 doped 된 TiO2 의 더 큰 향상을 위해 Fe2O3 와의 
이종접합을 하였다.[49, 50] Fe2O3 는 이론 효율이 16% 이상 되는 전망 
있는 광 촉매이지만 photo current 를 위한 over potential 이 높은 
편이고 hole diffusion length 가 타 물질에 비해 2~4 nm 정도로 매우 
짧기 때문에 recombination 이 쉽게 생기는 단점을 가졌다. 이에 비교적 
Fe2O3 에 비해 over potential이 작고 둘의 전기 화학적인 장점 때문에 
여러 연구분야에서 사용된 바가 있다. [51] 
그림 4.18 에서 볼 수 있듯이 Fe2O3 의 hole diffusion length 가 
짧은 점을 보완하기 위해 Ta doped TiO2 위에 nanoparticle 형식으로 
이종접합을 시도 하였다. 앞 실험에서의 결과에 따라 Ta doped TiO2 는 
특성이 가장 향상되었던 시편의 조건을 사용하였고, 이에 대조군으로 
un-doped TiO2 위에 같은 조건으로 Fe2O3 를 접합 하는 실험을 
진행하였다. 그림 4.18 에서 Ta:TiO2/ Fe2O3 의 surface morphology를 
확인 할 수 있다. FESEM 이미지에서 보이듯이 Ta doped TiO2 의 표면에 




결과 Fe2O3 의 양이 매우 적어 detect 되지 않았으나 같은 조건으로 더 
긴 6 시간의 공정으로 얻어진 시편의 상분석을 통해 간접적인 증거를 
제시하였다(그림 4.19).마지막으로 Fe2O3 와의 이종접합과 광전극 특성을 
측정하였으나 기존에 알려진 것과 달리 Fe2O3 에서 corrosion이 
일어나는 것으로 추정이 되며 corrosion이 일어나지 않는 조건을 잡는 


































































5. 결   론 
TiO2 nanorod 를 FTO 기판 위에 non polar solvent 를 이용한 solvo-
thermal 방식으로 성공적으로 합성 하였고 더 향상된 특성과 성장이 잘 되어 
기판과의 접착을 가지는 조건을 찾기 위해 solution에 비율에 따른 최적의 
surface morphology 를 실험에 거쳐 비교하였다. 또한 시간 제어를 통하여 
시편의 두께를 조절 할 수 있었고 광 촉매적 특성이 가장 높은 값을 가지게 
되는 조건을 찾아내어 Tantalum을 doped하는 실험을 진행하였다.  
Ta precursor 의 양 조절을 하여 doping concentration 을 변화 시켰고 
실험결과 0.6 at% 정도에서 saturation 되는 결과를 얻었다. 이후 surface 
morphology 와 phase analysis 에서도 특정 부분 이후 같은 경향을 보였다. 
Ta이 doped 되어 conductivity가 좋아짐을 보이기 위해 Mott-Schottky 
분석을 하여 carrier concentration 을 계산하여 위와 같은 경향성이 보이는 
이유에 대해 증거를 제시 할 수 있었다. 또 향상된 conductivity 가 potential 
차이에 따라 electron과 hole 사이의 recombination에 어느 정도 영향을 




영향을 끼친다는 것을 실험을 통해 증명하였다. 마지막으로는 실제 면 저항 
및 electrolyte에서의 저항을 측정을 통해 Tantalum을 doped 하였을 때의 
특성이 향상되는 결과의 원인을 이끌어 내었다.  
Ta doped TiO2 를 더 향상 시킬 수 있는 방향으로서 Fe2O3 와의 
이종접합을 하는 아이디어를 제시 하였고 이론효율이 높은 Fe2O3 의 장점과 
hole diffusion length 가 짧은 단점을 보완하기 위해 Ta doped TiO2 에 
nano particle 형식으로 이종접합 실험을 진행하였다.이는 Ta doped TiO2 
에서 보다 밴드 갭을 줄여 더욱 효과적인 가시광선의 흡수와 더욱이 surface 
area 면에서도 더욱 좋아진 것이라고 예측된다. 최종적으로는 un-doped 
TiO2, Ta doped TiO2, TiO2 /Fe2O3 와 Ta:TiO2/ Fe2O3 의 비교를 하여 광 
촉매적 특성을 확인하였고 Fe2O3 의 corrosion이 일어나는 것을 확인하였고 
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As the fossil fuel causes an environmental pollution, there is an 
increasing demand for the clean energy production. Above all, 
hydrogen is known to be a renewable, sustainable and eco-friendly 
energy source. Therefore, there is a great interest in the 
development of economic methods for the production of hydrogen. 
Since the first suggest by Fujishima and Honda on the photo-
electrochemical water splitting on a TiO2 electrode, the photo-
catalytic water splitting has become an alternative method for 
production of hydrogen by using solar energy.  
 
Many semiconductor photo catalysts such as TiO2, ZnO, WO3, and 
Fe2O3 have all been applied for water splitting with various structures. 
Among various metal oxides, TiO2 has been widely used due to its 
abundance, chemical resistance in acid and alkali, nontoxicity, low 
cost, easy to control morphology, and long-term stability against 
photo and chemical corrosion. However, the photo-catalytic 
properties of pure TiO2 for water splitting has drawbacks because of 




resistance which cause the recombination of electron and hole. 
 
In this study, solvo-thermal synthesis with non-polar solvent is 
carried out in order to fabricate highly uniform and thin Ta doped 
TiO2 nanorods with high density. Through the nonpolar solvent, we 
achieve single crystal, rutile TiO2 nanorods which are vertically 
oriented on a FTO substrate. Also, we designed Ta: TiO2//Fe2O3 to 
achieve efficient solar water splitting. 
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